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§1.■ntroduction
層状 構 造 を もつ結 晶 の特 徴 は,層 内 の原子 問結合 力 が層 間 の結 合力 に比 べて ず っ と大 きい点
に あ り,グ ラフ ァイ ト,MX2(M;W,V,W,VL皿 族 遷 移 金属,X;S,Se,Te)が そ の代表
で あ る。 図1に 示 す よ うに,層 状結 晶 の層 間 に,intercalantと 呼 ばれ る異 種 原 子,分 子 を挿
入す る こ とをintercalationと 呼 び,
それ に よ り生 成 す る物 質 をintercala-
tion化 合 物 ある いは層 間化 合物 と呼ぶ 。't
これ らの典型 で あ る9,aphit。i。ter―1',、1・:
cal・・i-c・m・ ・und(GIC)に ついて 綴1翻?
主 に述 べ る。(♪' .、'・1-÷l
GICは 他 の層 間化 合物 と比 較 してIi,―1,」 ・1
構造の秩序が良いため特に物理的興味 ・iI-}H(>1
・轍 れている.そ の主な点を以下にiOiiφi:φ
挙 げ る.dS':'・'1-,'lV・ lll-1
(1)凝 縮 力.tt'`t.`i
…ercala・ … 層間に侵入 して安定i莞' 、 芒li;
な化合物 として存在する・その凝勧 賜 ・ 一 や;




図2に 示 され る よ うにGICで はKO
i。、ercal。n、 が グ ラ フ 。イ トの 。層 お 図1












とな るGICが 知 られ て お り,1ntercalant間 の距離 は35Aに も及 ぶ 。 も との グラ フ ァイ トで
層 間結 合力 が弱 い に もか か わ らず,GICに お い て この よ うな長 距 離力 が どの よ うな機 構 に よ
り生 ず るか は,重 要 な問題 であ る。
(3)幾 何学 ・構 造 の多様 性
intercalantの 面 内 の構 造 は,グ ラフ ァイ トの原 子 配列 の周期 と簡 単 な整 数 比 に な る
Commensurate(整合),比 が無理 数(簡 単 な整数 比 では ない もの も含 む)で あ るIncom-
mensurate(不 整 合),ま た グ ラフ ァイ トに対 す るintercalantの 相 対 位 置 が 固 定 され て い
るregistered構 造 を とる もの と様 々で あ る。
(4)Dynamics
i)interCalantの 侵 入 過程
IDstageの 変換
i")相 変化(orderingの 変化,order← ・disorder)
(5)intercalantの 種 類 一 ドナー とア クセ フoター
CはIV族 で電 子 親 和力 と仕 事関 数 が ほ ぼ等 しい両性 元 素 であ る こ とに よる。 ドナー型GIC
の場 合 ・ ・軸 方 向 と ・面 内方 向 の抵抗 比 ρ⊥/P/1が グ ラフ ァイ トの値(～3000)に 比 べ 小 さ
く数100～1000と 三 次 元的 に な るのに対 し,ア クセ プ ター型GICの 場 合 そ れ は106と は る
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かに大 き く,二 次元的であるこ とを示 してい る。 ドナーは金属原子 であ り,ア クセプ ター は非
金属分子 である。また,ア クセ プター型GICで は,intercalantが 一般に大 きいため層間距離
が広が り,グ ラファイ トの π電 子の重 な りによる伝導度への寄与が小 さくな るためと考 え られ
ている。
(6)電 荷 移動
挿入物質1モ ル あた りの電荷移動 量をfで 定義す る。fはGICの 種類 によ り異な り,f=
0.6(1ststageア ルカ リ金 属GIC),∫ ≒1(2ndstage以 上 アル カ リ金 属GIC),∫ ≦
O.5(ア クセプター型GIC)と なってい る。
(7)GICの 電子構造
二次元性 フェル ミ面,お よびそれ と三次元性 フェル ミ面 との共存 に興味がある。
(8)そ の他(電 気伝導度,・光物性,格 子振動,磁 性 な どにおけ る多様 な性質)
(9>応 用面
D超 イ オン性(GICで ははっき りわか っていない)
intercalantが 層に沿 って動 きイオ ン伝導 を示 すこ とか ら(例,TiS2―Li),電池 の電極
として の応用 が考 え られる。
の 異方性 伝導体
ある方 向には,Cuよ りもよい伝導性 を示す化合物 が存在す る。(例,2ndstageAsFs-
GIC)
iii)水 素 の吸蔵 と重水素,三 重水素 の分離
iV)超 伝導(例,1ststageK―GIC(C8K))
V)触 媒
ここで,い くつかの共通点 をもつ半導体 と層問 化合物 との比較 をしてお く。
ω ともに伝導性 を人工 的に制御 できる。
(2)不 純物 ドナ ー 型 、
{}に よ り{}の 物質 ができる。
intercalantア クセプター型
(3)半 導 体 は一 次 固溶体 で格 子 点 にrandomに 入 る(～1019/cm3!た め散 乱 中心 とな りmo-
bilityは 小 さ くな り,ρ ≧100μ Ωcmで ある 。 一 方 層 間化 合物 は定 比化 合 物 で規則 的 に格 子 点
を占有 し,mobilityは 大 き く ρ≧10～1μ Ωcmで あ る。







二 次 兀磁 性 体 一一一
iSe2)
一 ―→intercalationによ りhostのcarrierが 増 加 す る。
一一 ウintercalationに よ り層 間距 離 が ひ ら く
§2.層 間 化合 物 の 製 法
(1)グ ラ フ ァイ トの種 類
D天 然産
多結 晶 はセ イ ロ ンに多 く産 す る。単結 晶 は ニ ュー ヨー ク州 のTiconderoga鉱山 に少 量 含 有
され,そ の大 き さは数mの フ レー クで あ る。
聾)HOPG(HighlyOrientedPyrolyticGraphite)
炭水 化 物 を高 温 で分解 して作 った低 配 向 グ ラ フ ァイ ト板 を圧 力 下3000℃ 以 上 で熱 処 理 して
で きた もので,・ 軸 に沿 って高 配 向で ・面 ど う しの平行 か らの ずれ 角 θは θ=2～0.3。 程度
で あ る。面 内 は多 結 晶 で あ る。
iii)Kishグ ラフ ァイ ト
製鉄 過 程 で溶解 した鉄 鋼 か ら鉄 が蒸 発 した あ と結 晶化 して得 られ る。HOPGよ りも,
orderingは よい 。 面 内 の配 向 は単結 晶 の ものが多 く含 まれ る 。(目 本 での み作 られ て い る。)
(2)intercalantの 種類
ドナ ー;ア ル カ リ金 属,ア ル カ リ土 類金 属 希 土類 金 属 な ど。
ア クセ プ ター;ハ ロゲ ン,金 属塩 化物,酸(HNO3,H,SO4,AsF5,SbF,など),有 機 分
子 な ど。
(3)合 成 法
D2ゾ ー ン蒸 気 輸 送法
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図3の よ うに グ ラフ ァイ トとintercalantの 温度 差 を変 化 させ,目 的 のstageの 化 合物 を得
る・ ま た グラ フ ・イ トとinte「calant"r3Tl
の澱 を等しくし・反塒 間により 〈五〉 蔑)
stage擬 変化 させ る方法 もあ る・ハG・ ・pk;t
、1噺 ・・暗
ロゲ ン を挿 入 す る揚 合 は,濃 度 に よ り
分圧 を制 御L,…g・ を変化 させ る(K/c・t。OSt。ge
図4)・ ・ 戦=l
ii)液 相i。 ・ercal。・i。n法tO
グラ フ ァイ トを,目 的 とす るinter-
cal。n,の 溶 液 暇 して お くこ と}。 よ り,S-n・2
i。terc。1。ti。nす る方 法 で あ る.澱"一 …n・3
・時 間 ・温 度 に よ り,stageが 決 ま る。100200300
m電 気 化 学 法T3…-Teec
酸 をintercalationす る場 合,Pt図3
とグラフ ァイ トを電極 と しintercalant
の濃 い酸 溶 液 中 で電 気 化学 的 に酸 化 す
驚灘総 鱗 〆蟻 ◎
灘継1轡 な 箒爵
.ξ
畿認 ∵GICを 合成する際 鎧
0・
Oo.2α4α6α 曾1.O
型翻 諾 獣 鰍 る典P・ …t"ai'?yeSSL{wa・{B・・nihe
,。Cl、-G、C、 空気 中 で安 定 。・,・P/P。

















AICI3―GIC;・ 空 気 中 不 安 定,1ststage存 在 す る 。
1(,Rb,Cs-GIC;空 気 中 不 安 定 。1st～8th,10thstage存 在 す る 。1ststageは 超 伝 導
体 。
Li―Glc;他 の ア ル カ リ金 属 と は 異 な る構 造 を も つ 。
Br-GIC;ア ク セ プ タ ー 型 。1ststageは 存 在 し な い 。 合 成 が 容 易 。
A・F・ 、-GIC;・ 。〃〉 ・c。・ ・。〃/・ 。⊥ ～106・in・ ・mm・n・u・at・ ・
SbCl5-GIC;空 気 中 で 安 定 。commensurate。
§3.Characterization
(1)目 視
色 はstage数 に 敏 感 で あ る 。
ア ル カ リ金 属GIC;1ststage一 黄,金,ピ ン ク,2ndstage-steelblue,3rdstage-
darkblue。
ア ク セ プ タ ー 型GIC;1ststage一 暗 青,2ndstage一 グ ラ フ ァ イ ト的(metallicblack
)。
(2)重 量 増 加
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化学 式 が わ か って お り,stoichiometryが 保 証 され て い る とき,stage数 を知 るこ とが で き
る。
(2)ノ長 さ
厚 さの変 化 に よ りstage数 を知 る。
At/to=cLi/n・o(t;厚 さ,(4)参 照)
AsFs-GICで は よい指 標 で あ る。(図6)
(3>化 学 分 析
一 般 的 な定量 分析 に よ り,組 成 を決
定 す る。t・49・1・
(4)回 折(X線 ・ 中性 子 線 ・電 子 線)t.2.
stage数 を決 定 す る有 効 な手 段 で あ1、O
る。(00の 反射 を用 い る。 く りか えo
.倉
よ驚 鵬 響 臨 藩;.●s'"seiZ
2・c・i・ θ。==ll。 .ユgeS・ ・S・"5
e・よb」cを 求 め る・ 。。9◎s9。27。,66編29
。。
Ic-(。 ―1)。 。+a,,T`me(M;・ ・t・s)
醜=Oo十di図6
(n;stage数,・o;グ ラフ ァイ トの層 間距 離al、;intercalantをは さむ グ ラ フ ァイ ト間 距
離di;intercalantを入 れ た こ とに よ る層 間 の広 が り)
d、,Ooはstage数 に よ らない こ とか らnが 求 ま る。
反射 強 度 が強 く,線 幅 が狭 く,他 のstageの 反射 が 出現 しな い場合,純 粋 なstagingで あ
る と考 え られ る。
また(OOI)'反 射 の強 度 の系列 変 化 に よ りintercalantの 配置 を求 め る こ とが で きる。 図7
はAICI3-GICのstackingarrangemelltを求 め た例 であ る。
(5>電 顕
・面 に 平行 に電 子 線 を入 れ ・ 各 グ ラフ ァイ ト層 とintercalamt層 を分 別 して 直接 見 る こ と








Stagingが 変 わ る時,irltercalant層(以 下1層 と略 す)の 原 子 が,ど うや って別 の層 に移
るのか とい う素朴 な疑 問 を,intercalatiorLを 行 って い る者 は抱 い て きた 。 グ ラフ ァイ ト層 を
ぬ けて移 る とは まず 考 え られ ない 。前述 の2ゾ ー ン蒸 気 輸 送法 につ いて も同様 だ が,切 り口か
ら一度 出 た原子 が層 を選 別 して入 る とは考 え られ ない 。
この疑 問 に対 してDaumasとH6roldは 図8
● ● ○ ● ● ● ● ● ● ● ●
bの 様 なmodelを 出 した。層 に垂 直 な方 向 か ら
見れ ば,た しか にstagingを な して い る。 しか ⊂q)6●o● ● 。 ●OsO●
し,層 に平行 な方 向 か ら見 る と,intercalant原 ●6● ● ● ・ ● 。 ● ●
子 は各 層 にatralldomに 入 って い る。 故 に,
Stagingはdomain構造 を,本 質 的 に伴 うと考
えられる・-
doma'n間の境界では・かなりの歪みを生じてC5)… 一 〒〒 〒
いるか ら,図8bと 比べ ると,図8aの 方 がエネ ー 」 ㌦ 「「「 「=====
一
ルギーは低 い。 しか し,準 安定的なDaumas-
H6roldmode1の 方 を,事 実上 とると考 えられ 図8
る。
このmodelで 考 えれば,1層 は,温 度 を上 げてやることによって面 内で動 きやす くなるだ
ろうし,又,蒸 気圧 を変 えた りす ることによ り準安定的な方 向へ再配列 がおこって,Staging
が変わ るこ とがで きる。例 として,図9の ように3rdStageと4thStageが隣合 ってい る所
を考 える。矢印の様 に1層 を動 か してや ることで,Stageは 入れ かわることが出来 る。
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A"、SτAGEろ,aSTAGES・aSTAGE4・"・STAGE
。。正 墾 旦%・ ・
蚕 ミ幕[>1芸 垂一
〇 〇 〇 〇 〇 万 ○ ○ ○ ○ ○ ○ ○
図9
(2>safranの 相 図
Safranは,2次 元 のuniformなchargedsheetとして1層 を考 え,そ れ がお互 いに距 離
の4乗 に反 比 例 した斥 力 を及 ぼ し合 う としてStagingを 説 明 した 。 もっ と も,Stagingの 説 明
には他 に もい くつ か あ る。1つ は,domain間 の歪 み の持 つ弾 性 力 をStagingの 原 因 とす る も
の・ 又 ・ 一 つ は,東 大 の上 村 氏 が試 み て い る もの で あ るが,10calにchargeが存 在 して い
る1層 を考 えて,そ の一様 で な い電荷 分布 の存 在 がStagingの 長 距 離 力 の も と と す る もの で,
domain構 造 を前 提 と しない理 論 で あ る。
Safranが,そ のmodelに 従 って提 案 した相 図 を図10に 示 す。T=0で は,化 学 ポ テ ンシ









図10化 学ポテンシャルと温度 の関数 として表わ した もの。スケールは面内相互作用 エネルギー σo
で規格化 されている。温度及び組成(～-1π)で 表わ したもの。7は ステージ数に相当す る。 ハ ッチ
された部分 は相共存領域 であ る。
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ヤル μ の増 加 に伴 い,低Stageへ 移行 す るこ とが示 され てい る。 なお,図 中でt"liquid"と
は,面 内構 造 を無 視 した た めに生 じた1stStage高 密度 相 で あ り,聴as"と は,intercalant
原 子 が 低密度 な が らす べ ての グ ラ フ ァイ ト層 間 に分布 す る相 で あ る。
§5,構 造
(1)い くつ か の結 晶構 造 例
結 晶構 造 は三 つ の要素 に よっ て決 ま る。Stagingと 積 層秩 序,そ して 面 内構造 で あ る。今,
最 も簡 単 な形 と して,カ ー ボ ン の蜂 の巣構 造 に対 して1層 がcommensurateな構 造 を と って
い る もの を,い くつ か,図11,12,13,14に示 した。 た だ,実 際 の化 合物 に お いて は,ほ とん









まず,図11に 示 した の が,P(2×2)RO。とい う構 造 例 で あ る。 図 中,太 い菱形 で面 内単
位胞 を示 した。点 線 で表 わ され て い るカ ー ボ ンの単 位胞 に対 し,4倍 の 面積 を持 つ こ とが わ か
る。実 例 と して は,ア ル カ リ金 属 をintercalationし た1stStage,C8X(X=K,Rb,Cs)
が あ る。A・A・A・A… と配 列 した カ ーボ ン層 の問 に くる1層 原 子 の位 置 は,α ・β・γ・δ・α ・
β … と順 次変 わ る。 た だ し,C8Kで は α・β・r・δ… と変 わ る のに対 し,C8Csで は,α ・β
・γ・α・β・γ… とな る こ とが知 られ て い る。
現 実 に存 在 す る もので,一 番 密 な構 造 は,図12に 示 したP(〉 写 ×〉写)R30Qと い うも ので














あ るが,C6Liで,α ・β・γ・α・β・rと1層 が変 わ るの に対 し,C6Euで は,α ・β・α・β …
で あ る。
C12nXで,n≧2の 場合 ・ つ ま り2ndStage以 上 を可能 性 と して 示 した のが 図13で あ り,
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ん(Vili×Vi[IEL)R300と い う構 造 で あ る。 あ る1層 で 瑞 とB、 に原子 が あれば,C、 に は な
く・Bα とCα に あれ ば 塩 に は な い,と い う面 内構 造 を とる。 さ らに,1層 は,α ・β・r・δ…
とい う配列 を持 つ か ら,3×4=12の1層 の配列 をもっ。 しか し,実 際 に構 造解 析 が進 む と,
この図 に 当 るcommensurateな実例 は無 い こ とがわ か って き た。
図14は,カ ー ボ ンの網 目に対 して19.1Q傾 い た菱形 を もっ,P(f7×>7)R19.1。とい う
構 造 で あ る。SbCl5をintercalationした もの が この構 造 だ と思 われ て き たが,実 際 には,
7×7と い う大 きな格 子 を持 っ こ とが 明 らか にな っ た。
(2)intercalationに よる格 子 の変化
各intercalant原 子 が,金 属 の状 態 で つ くるbcc格 子 を,(111)面にそ って,そ の中







図 中,+,一,0で カー ボ ン面 に対 す る上 下関係 を示 して い る。 図15aで,Csを 見 る と,そ
れ ぞれ の原子 は ち ょ うどグ ラ フ ァイ トの六 角 の中心 に くるよ うに重 な って いて,Csが 層 間 に
入 り易 い こ と を示 して い る。Rbで は,中 心 よ り少 し縮 ん だ位 置 に きて い るの で,う ま く重 な
るに は,格 子 が少 し伸 び な けれ ば な らな い 。Kで は,そ の必 要 が一 段 と強 くな って い る。経験
的 には,K,Cs,Rbと もに図11に 示 され る構 造 を と るこ とが わ か って い る。図15bで,Li
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は,そ の格子 を少 し縮 め る こ とに よ りグラ フ ァイ トの格 子 に合 い,C6Liは 図12の 構 造 を と
る こ と も同様 の説 明 でわ か る。
とこ ろが,Naは グ ラ フ ァイ トにintercalationし な い。 これ はNa格 子 がC6Xの 構 造 に は
大 きす ぎ,C8Xの 構 造 には 小 さす ぎ るた めで あ るか も しれ ない ・ ただ・ 配 向性 の悪 い グ ラフ
ァイ トの場合 に は,カ ー ボ ンの網 目が切 れ た り,歪 ん だ りして,網 目の大 き さが 変 わ るた め か,
少 しはintercalationす る。
例 えば,C8Csで は0.6の 電 荷 移 動 量 をCsが もっ てい て,Cslケ 当 り0.6ケ の電 子 が グ
ラフ ァイ トの πBandに 入 るこ とがNMRの 実 験 か らわ か ってい る。 こ の よ うに,実 際 に層 間
に入 っ た時 の電荷 移 動 を考 えれ ば,金 属 の ときの格 子 をそ の まま あて は めて 考 え て もい い もの
か と も思 わ れ るが,上 述 の よ うな幾何 学 的 関係 は示 唆 的 で あ る。
intercalationに よって,グ ラ フ ァイ トの格 子 も変 わ る。 カー ボ ンの層 間 の距 離 は,何 も入
れ ない 時 で3.35Aで あ るが,c6Liで3,72A,c8Kでは5.35Aに まで拡 が る。 カーボ ン面
内 で,Cの 六 角形 の一 辺 の 長 さ をac-cと す る と,何 も入 れ ない 時 は1.420Aで あ るが・ ドナ
ー型 原 子 をintercalationし た時 には
C8X:dc.c=1,420十 〇.03266Z/rA
C6X:己c-c=1.420十 〇.01958Z/γA
γ:イ オ ン半 径X:K,Cs,Li,Ba,Sr,Eu,Yb
Z:原 子価(ア ル カ リ;Z=1,ア ル カ リ土 類 希 土 類;Z=2)
とい う経 験則 に従 って拡 が り,ア クセ プ ター型 をintercalationし た時 に は,dc-cは 縮 ま る
こ とがX線 で確 認 され てい る。 これ を利 用 して,Clc―cの 変 化 を見 てintercalant原 子 が ドナ
ー型 か ア クセ プ ター型 か知 る こ ともで きる。
固体 でBr2分 子 のつ くる格 子 を グラ フ ァイ ト面上 に投 影 した ものが 図16で あ り,黒 点 で示
した グ ラ フ ァイ トの六 角 の中心 に重 な る様 に,格 子 が わず か に伸 び た形 でinterCalationす る
事 が わ か る。 図17に はFeCl3をintercalationした場合 を示 した が,1層 が グ ラフ ァイ トの
層 に対 してinCOmmenSUrateである こ とが格子 の大 き さ を比 べ る とわ か る。 又,こ の 図 で,
下の1層 で はFeの 八 面体 配 位 が,上 の1層 で は,等 価 で ない2っ のFeイ オ ンが示 され てい
る。
(3)構 造 相 転移
X線,比 熱 等 よ り知 られて い るアル カ リ金 属2ndStageGICの相 転 移 につ い て表2に 示 す 。
アル カ リ金 属 とい って も,金 属 ご とにそれ ぞれ相 転 移 の内容 が異 な り,非 常 に複 雑 な様 相 を呈
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(1)グ ラファイ トのバ ン ド構造
グラフ ァイ トの πバ ン ドは2コ の電子 で満た されていて,2次 元 グラファイ ト面だけを考慮
する場合,金 属的なフェル ミ面 ほ出現 しない。ただ,ゾ ーン境界 でのエネルギー ・ギャップが
K点 でゼ ロにな り,上 のバ ン ドと連結 してい る。エネルギースペ ク トルは連続 であ るが,状 態
密度がゼ ロの所に フェル ミエネル ギーが一致 してい る為,ゼ ロギャップの半導体 と考 えられる。
しか し実 際の三次元 グラファイ トでは面間の相互作用 が存在する為に,K点 での縮退 がとけ,
図18に 示す よ うな電子 と正孔のフェル ミ面 が出現す る。 これはtightbinding近 似 のもとに,
HKH,H'K/H'の 付近 を,そ れ か らの外れベ ク トルKpを 用 した摂動 によって詳 しく記述 した







張 して描 いて い るが,実 際 は長 さ と太 さの比 が【げ12程 度 の細 長 い もの で,電 子 ・正孔 密 度 と
して は2×1019/cm3と い う値 が得 られ て い る。
(2)rigid-band-modelforGIC
illtercalantを グラ フ ァイ トに対 す る ドナー とア クセ プ ター に分 類 し,ド ナー の場 合 は電 子
が増 え,正 孔 が減 る。 ア クセ プ ター の場 合 は電 子 が減 り,正 孔 が増 え る と考 え る。従 ってGl
Cの バ ン ド構 造 は,グ ラ フ ァイ トの それ の延 長線 上 に あ る と考 えて い る。 しか しこ うい った単
純 な議 論 が成 立 す る為 には い くつ か の必 要条 件 が存在 す る。
・intercalantが 格子 を くん で新 たにバ ン ドを形 成 しな い よ うにrarLdomに 入 る必 要 が ある。
・transferさ れ たcarrierが グ ラ フ ァイ トの各 層 に一様 に分布 す る。
・ 層 間 隔 が変 化 しない 。
・C-Cのbondの 長 さが変 化 しない。
(3>・ 軸 の折 りた たみ(stagingに よ る超 格 子 の効 果)
rigidbandmodelに。軸 方 向 の超 格 子(staging)の 影 響 を採 り込 れ る。 これ に よ って,
C36K・C48K,C60KのdHvA効 果 の周期 が説 明 され て い る・
例 えば4thstageの 場 合 図19の よ うに正 しい周 期 はIoだ が,ABstackingによ る差 は小
さい とす る 罵 とな る。1層 に よ るG-G層(グ ラフ ァイ ト層)間 の拡 が りを無視 す れ ば,
16=2・oと な り,c*方 向 へ のBrillouinzoneの厚 さは1/2に な る。 こ こへ,rigidband
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mode1で 得 られたFermi面 を折 り込
1撚羅難凝 三 ↑9
雲激 灘 欝∵1当
の9コ の周期のうち8コ まで説明でき1-一 一 一 一 一 一 一 一一
燕ll滋1鶏1↓
で あ る・ しか し・ 図28に 示 すA
HorzworthのC18Li(3rdstage)図19
のバ ン ド計 算 では πバ ン ドの一部
(conductionband)の電 子 が,比 較 的層 問 に均 一 な分布 を して お り,大 部 分 を 占め る残 りの










1ststageア ル カ リ金 属GICのtightbindingband計算 が上村 らに よって な され てい る。
これ は,グ ラ フ ァイ トのバ ン ドにKの 丸 いバ ン ドが少 し小 さ くな ってoverlapし た 形 に近 い
(図21)。r点 の まわ りにあ るKの 丸 いフ ェル ミ面 は,斜 線 の部 分 に対 応 して い る。 また面
窄鷺1、ll講 慰13,tgrcal。、.tba・a
に よ り,グ ラ フ ァイ トの柱 状 の フ ェ 杢巨
ル ミ面 がKの つ くる中央 の丸 い フ ェ
れ てお り,柱 状 部分 につ いて は計算
と実 験結 果 は よ く一致 してい る・ まK7MK
たC6Li(Horzworthetal)の場
図21
合 は,C8Kと 結 晶 構 造 が 異 な る 為
に球 状 の フ ェル ミ面 は な い(図22)。 これ が,C8Kで 見 られ る超 伝 導 がC6Liで は 見 出 され
て い ない こ とと,関 係 して い る のか も しれ な い。
§7電 子構 造 皿 一carrierの 層 問 分布 一
3rdstage以 上 のGICで はcarrierの 層 か ら層 へ の分 布 が電 子構 造 を考 え る上 で重 要 に な
って くる。1つ の極端 な例 と して 図23(a)の よ うな,intercalantか らG層 が得 たcarrierが
G層 に一 様 に分 布 して い るモ デル が考 え られ る。 またそ の反 対 に図23(c)の よ うに,boun(1-










実際 のGICで は 図23(b)に 示 す よ うな,(a)と(c)の 中間 の分 布 を持 つ で あ ろ う。
(5)PietroneroのThomas-Fermimodel
I層 に一 様 な正電 荷 のsheetを 考 え,電 子 はG層 に分 布 して い る とす る。G層 に,1層 の
隣iりか ら順 に番 号 をっ け,第Z層 の電 荷量 を ρz,フ ェル ミエネ ル ギ ー μ(Z)と す る と
己2μ(Z)4π4π
az・"=T'・==,⊥ 〔P(μz)thn(・ ・)〕
ε⊥:・ 軸 方 向 の誘 電率
p,n:正 孔 ・電 子 の濃 度
SWMmode1の バ ン ドパ ラメ ー ター を用 いてPU(μz)-n(μz)を 計 算 す る と図24の よ うに な
・・小 さ・・Zで は ・・一(Z1十Z




とな る.図 か らは,。 、/。、….・4(f,=.触(・)
・),・.29(f=一 ・.1)と 読 み とれ る。大1。。
きいZの とこ ろで はZが1増 す ご とに電 ＼、
、 噂1
荷 はO・6倍 に な る・1。 ・
、 獅
瀞 黙謡 警幽 、1蕊＼ ・曜
ファイ ト板 のsubsystemの 結合体 とみ ＼ 、、、 、↑
＼ ＼
なす 。G層 は1層 か ら遠 ざか るにっ れ て,-Fう ・qor、
、 ・-0.。1
正孔濃度が減少す るような電荷分布 をもO.1、 、
っ と予想 され るが,そ の電荷分布 のつ く'＼
る静献 テンシャルエネルギーの変化力x"!λ ・eSdη 弩
バ ン ドの形 に影 響 して,'更 にそ れ が電荷
図24
分布 の決 定 には ね か え る とい う風 に,
selfconsistentな 計 算 を行 う。 こ こで も,SWMmodelのバ ン ドパ ラ メー ター を用 い る。
(例)3rdstageGIC(ア クセ プ ター型)
Uik(r)=・ Σ ・・Φ 〔ik(ρ 。+・i)〕 φ。(卜P.― ・i)
c:規 格 化 因子
ゐ:二 次 元波 動 ベ ク トル
ρη:externallayerのブ ラベ格 子 ベ ク トル












パ ラ メー ター
この計 算 結 果 を図25に 示 す。 バ ン ドは三 種生 じ,フ ェル ミ レベ ル は その すべ て にか か ってお
り,柱 状 の フェ ル ミ面 が3コ 生 じる。 またeV
正孔 の層 間肺 は,蠣,内 層 一 α86、 げ
0.28と な り大部 分 が外 層(bounding
layer=externallayer)に集 ま ってい る。
Rigauxら は図26の よ うな2rldstage
GIC(SbCl,,Br2,AICI3)につ い て の光
反射 スペ ク トル を得 てい る。 んω=0.37eL
eVに 極 小 が見 られ る。 これ はBlinowski
modelで 得 られ た2ndstageGICのバ
ン 購 造 で考 え られ るi・ ・erv・1・nce-一 … 一 一…一一EF
transitionの エ ネ ル ギ ー と一 致 し て い る(図 ―1
27)。Vl,V2の エ ネ ル ギ ー は,E12=
去(±r・ ― ・～+・ ㎡ ・2・2)よ り 図25
E・-E・=γ ・=O・37・VR
また・SWMmodelで 得 た グ ラ フ ァイ ト
自身 の 値 はr・=O・39・Vで あ る・ 。
.2
同様 な光反 射 ス ペ ク トル で観 測 され た
pl。、maedg。 か ら,carri・ ・灘 ひ い ては
電荷 移 動 量fが 得 られ る。2ndstage
C24SbCl・ に対 して・r・=3・ ヱ2・Vと す 娘b .・1・tb.62V
る とf==O.27,ro=2.14eVとす る と ノ 図26
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:O.45。 一 方 次 に述 べ るdHvAで 得 られ た
値 はf=0.57で あ る。
β(
7)・ 面内 のバ ン ド折 りたた み効 果Cユ
in`e「Calantが 層 間 でCOmmenSU「ateなC
t
配 置 を とる場 合 には,・ 面 内 で のバ ン ドの折
りたたみ 効果 が現 わ れ る筈 で あ る。
2ndstageC24SbClsにっ い て,dHvA効
果 の9種 類 の振 動 はBlinowskimodelに面
内 の折 りたた み を加 え るこ とに よ って 説 明 でh
き る。 このGICは,面 内7×7の 超 格 子 が
確 認 さ れ て お り,B・il1・uin・ … は グ ラ フ 一ー 一 一h-一 一 …r'"-EF
アイ トの1/49の 大 き さに縮 ま る。 そ の為 に,
ア クセ プ タL-・-SbCl5に よ って大 き くな った 正Vi
孔 の フ ェル ミ面 が重 な り合 い)t複 雑 な構 造 をVλ
もつ ・但 し・ 振 動数 を充分 説 明 で き る よ うに 図27
選 ん だf=・O.57の 値 は,Rigauxら の 光反 射
スペ ク トル か ら決定 され たf=O、27(orf=O.45)に 比 べ る と,か な り大 き くな って い る。
(8)ソ フ ィス テ ィケ ー トな方 法
Horzworthら に よ―っ て,3rdstageCisLiのバ ン ド計算 が な され て い る。 これ は,
pseudo-potentialformulationを用 い たIocaldensityapProximationで,平面波 とLC
AOと のmixedbasissetによ って 電 子波動 関数 を表 示 し,層 か ら層 へ の電 子 分布 をself-





boundinglayerの み な らずinternallayerにもか な り分布 し,valencebandでは,
boundinglayerにほ とん ど集 まっ てい る。 従 って,ア ル カ リ金 属GICの 場合,伝 導 電子 の
電荷 分布 が均 一 で あ る とい うモ デ ル は,悪 い近 似 では な さそ うで あ る。
§8.輸 送 現象
(1)Stage依 存 性
Fischerら の実 験結 果(図29)を 見 れ ば,・ 面 内 の電 気 伝 導度 にStage依 存 性 が あ る こ
とが わ か る。傾 向 と して,1st
Stageよ りも2ndStage～4th
StageGICの 方 が高 い電 気 伝導
度を持っている.特 にA、F,の こ2
伝鞭 を示 してい る.caA、F'
図29を 図30の ように模式的 に 、ミ
書き鰍 ると,低S、 。g。(領域皿)創
,α 。(S,。g。 数)と な って い る.9E2ユ&
単純 な議 論 をす れ ば,高Stage』 ユk
GICで は,電 子(又 は正 孔)が
境界 層 に局 在 して い る と考 え,内e.O争O.a20、 ノ2
側 の グ ラ フ ァイ ト層 の伝導 度 を無 ・ 帽.('漁 ζム ナ)
視 す れ ば,。 ・・2/。 とな り,。 ㏄ 図29
σ―1α π の説 明 が で き る。 一 方,
領 域 且で は,逆 に電 子(又 は正 孔)が 各 グ ラ フ ァイ ト層 に均 一 に分布 してい る と考 え る。す る
と,bounding層 では,intercalantの ポ テ ンシ ャル に よ って散 乱 され 易 く,bounding層 に
よってscreenさ れ たinternal層 は,散 乱 され に くい と思 わ れ るの で,Stage数 が増 す 程 ρ
は小 さ くな るの で あろ う。
(2)温 度 依 存性
C8Kの 電 気抵 抗 率 ρ の温度 依 存性 は,
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で よ く表 わ され る。(図31)。 の値
が大 きい のが,普 通 の金 属 と異 な る点
で あ る。一般 に は,電 子 一 電子 散 乱 に
よってT2項 蔽 われるが・・arrier数 謡 努 蝋
が多 い とscreeningが き いて きて,図30
forcerangeが 狭 くな り,T2項 は 非
常 に小 さ くな る筈 で あ る。C8Kの
carrier密 度 は1021/cm3で 電 子 一電 子
散乱は小 さいと思われる・T2項 の理?
由 として,柱 状 の フ ェル ミ面 間 を とぶ(t:iO
フ ォ,ン に よる ・。,er、u。face散 舌Leこ5
は,大 きい波 数 ベ ク トル の フ ォノ ンがQ・t
必 要 に な る為 に,通 常 の フ ォ ノ ン散 乱
のT1依 存 項 に,励 起 的 な急 激 な温 度o訟!。 。iSuze。?SD2。o
依存 性 が重 な って,近 似 的 にT2項 が 図31「 隔('〈)
大 き くな った と考 え られ る。
図32に は,3rdStageC36Kのρ
VsTを 紘 醐 騨 に対応して・?2e
87Kと112Kに 異 常 がみ られ る。)
dtS-
CxKの ホー ル係 数RHVsTを 示 す。 ＼
(図33)C24K,C36Kで はR。 、、),。広
温 度 に対 して ほ ぼ一 定値 を保 つ が,
∫
C8Kは,170Kを 境 に して低 温 側 で
負(electronIike)・ 高温 側 で は正(◎
ぶOIooβbfbo2Sb30◎h
・lelik・)の 値 を とる・ これ は・ 丁(F>
C8Kの フェ ル ミ面 が多 重連 結 を して 図32
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いて,電 子 の外 に正孔 的 軌 道 をめ ぐる もの と2種
類 のcarrie「 が 存在 して い るの で あろ う・ 十
2carriermodelでは次 の よ うに表 わ され る・0 ,'
臆庶 諦 顧 ミ廃ノ(～
1∴覧溜 蜘 選 二_≦通 が
即ち。,,。。の澱 依存性によって,R。 の符号 ¢'♂
は温厳 依 よって逆転 しうる.疇C・(・K
(3磁 雛 離Io'。 。 ・。。3。 。T(9)
2carriermode1での磁 気抵 抗 は,図33
輪 が一号脇 〔(嵩警畿 〆
で表 わ され る。図34にC8Kの 磁気抵抗の磁場依存性 を示 す。dρ/ρoはH2に は従 わずに,
∬≧4Tの 領域 で非常に よく∬11inearに 変化 し
てい るが,こ の理 由は よくわか っていない。グラ
ファイ ト,及 びCxKの 横磁気抵 抗 の角度 依存性
を図35に 示す。 楕円形 のフェル ミ面 では,∠ ρ
Ct。。。、岬,、 。,(,、 ∬ と 。軸 の なす角)、 ・.2.・C・K
qT;12もK
期待されるが,グ ラファイ トはフェル ミ面が細長 ＼Ls
いことを反映 して,β が非常に小 さい。 ξ
K-G・Cの ・,/。 ・・θは,・ が・j・さ・・ときは(5i'.,
グラ フ ァイ トとよ く似 た 角度 依存 性 を示 す 。GICO.S
で は,・ 軸 方 向 の折 り返 しに よ り,開 軌 道 が で き ◎
て い る こ とに対応 して,θ ～goo付 近 に尖 っ た極03・/∂18
大 が見 られ る。H(f)
図34
§9.超 伝 導
GICの 超 伝導 はHanneyら(1965)によってC8K,C8Cs,C8Rbに つ い て報 告 され た。
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この とき報 告 され たT.は,次 の とお りで
あ る。
脚 畑 定比化合物)抑 ㊥ 駅頑






グラフ ァイ トもKも 超伝導 にな らないこ
とと,超 伝導 の次元性 とい う点 で,C8K6'1
の超伝導の原因追求は興 味深い問題 である。O
Hanneyら の報告 の後になされた追試 では,
C,Kの 超伝導は見っからず,疑 問視 され
o.3
て い た が・1977年 に・―小林 辻JII/小 池 ・ ぺ 硯・
田沼輌 び見咄 したが・写 まかなり低 と 田





Cg.4K)小 林 らo o
翫1=鵠 ご凱Ko(c-・A7Ca)
C、K・1・ 池 ら 図35
average147mK
C,Kの 超 伝導 臨 界磁 場 には異 方 的性 質 が あ る。 印加磁 場Hと ・軸 の なす 角 を θとす る とき,
0≦ θ≦650で 第 一 種超 伝 導体,650≦ θ≦gooで は第二 種超 伝 導 体 と してふ るま う。 乃 ち,
磁場 の方 向 に よ って第 一種,第 二 種 の両方 の性 質 を示 す超 伝 導 体 で ある。
∬〃・軸 の とき・C8Kは 第 一種 的 に振 る舞iう の で・H。,"は 観 測 で きな いが・ 過 冷 却 臨 界磁
場ffscが ・表 面超 伝導核 生成磁 場 ∬。,に等 しい と考 え られ るの で・ ∬。,と ∬。、の関係 式 ∬。、=
1・695∬ 。,か ら∬。,〃 を求 め る・一 方 ・C8Kを 異 方 性 の強 い3次 元超 伝 導体 とみ な して ・ そ の
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異 方性 を電 子 の有 効 質 量 テ ン ソル で表 現 した有 効 質量 モ デ ル で考 え る と,上 部 臨界 磁 場 の 角度
依存 性 は次 の よ うに表 わ され る。
∬。,(θ)/fl。21t。軸 一(・ ・S2θ+・2s三n2θ)―1/2




この式 を用 い て計算 した ∬。,と∬。,の角度 依 存性 を図36に 示 す 。
BCS理 論 に よ る と
Tc=0.85θDe)Φ(―1/N(O)7)20
i
θD:Debye温 度N(0):状 態密 度(Tg=tkS・ ・19)1
水谷 らの比 熱 齪 に よ り・e・=234.8Kで あ り・1
、.'H"T.脈K
これ か ら求 め た 亙(0)V=O.14で あ る。 また電
子 一 フ ォ ノン結 合定 数/は,!=O.32±O.01./ 」
と見積 れ る 。 また電 子 比熱 よ り得 たN(0)が,ノo'や
呪',Ac
上村 らのバ ン ド計算 からのN(O)と 比較 して大:一 一.㌧ 、 ↓
xoeσoeaeaOo
きい理 由 を,電 子 一 フ ォ ノン相互 作 用 に よ る も ぎ 、 へ ,げ/・
の と して えを購 る と,2-・.2・ の 働 ・得 ら"一 一一 吋 〆
れ る。強結合超 伝導体 の例 として,Hg:1V(0)
V・ …35・ ・一 ・・…P・ ・N(・)V-・ ・39・ 。lfO9。6。3b。-3。
λ=1.12が 掲 げ られ る が,C8Kの λは,こ れ 琉C.恥 痴9rl/!c.Wh
らよ りか な り小 さいの で,弱 結 合 超 伝導 体 と見
なせ る.C、Kの 諸.・ ラ メ ー タ を表4e・ 示 す.図36
C8Kの 超 伝 導 に は,そ れ が グ ラフ ァイ トとカ リウム の どち らのcarrierに 起 因す る もの で
あ るか とい う問題 があ る。
上 村 らに よ る と,C,Kの 球状 フェ ル ミ面 の部 分 が,グ ラフ ァイ トの縦 光 学 フ ォ ノン と相 互
作用 して,Cooper対 をつ くる と して い る。 これ は,球 状 フ ェル ミ面 の な いC,Liや2rLd
Stage以 上 のCxM(M=K,Rb,Cs)で 超 伝 導 が見 つ か って い ない こ とと,C8M(M・ ・K,Rb,
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Cs)で は超 伝 導 が見 つ か って い る こ とに一 致 す る。
小林 らは,1stStageのCxKがx・=8.0～14.7ま で得 られ,そ の転移 点 がT。t・v150mKで,
ほ とん ど変 化 しな か っ た こ と と,xが 増 して,Kのmol数 がへ る と,電 荷 移 動量fが 増 え
る とい う調 節機 構 が働 い て,グ ラフ ァイ トの柱 状 フ ェル ミ面 は一 定 に保 たれ,一 方,球 状 フ ェ
ル ミ面 は それ と と もに小 さ くな る と予 想 で きる こ と を考 え合 わせ て,柱 状 フェ ル ミ面 が超 伝導




















家 らの グ ラ フ ァイ トー アマ ル ガ ム で・ 面 白い こ とは,1stStageのC4KHgのTcが,2nd
StageのC8K}lgのTcよ りも低 い こ とで,状 態 密度 の大 小 関係 と逆 に な って い る。 また,
C4RbHg十CsRbHgのTc・1.28Kの 転 移 が・ 混合結 晶 で あ るの に一 段 階転 移 で あ るのは理
解 で きな い 。
§10.GICの 磁 性
GICの 磁 性 体 では,intercalantと して,FeCl2等 の塩 化物 磁 性 体 とEuの 研 究 が行 な わ
れ て い る 。C― 塩 化 物 磁 性 体 は2次 元 磁 性 体 で非 常 に 複 雑 で あ る が,2次 元XY磁 性モ デ
ル にか な り近 い もの が実 現 して い る ら しい 。 こ こで は寿 栄松 らに よ るC6Euの 磁 性 にっ い て述
べ よ う。
C6Euで は,Euは2個 の電 子 を グ ラ フ ァイ トに 渡 してEu2+と な り,グ ラフ ァイ トは π
電 子帯 に電 子 を増 や し電 気 伝 導度 が増加 す る。Eu2+はS=1/2のsstateイ オ ンで あ る。結









る とhcpに かな り近い。
次に磁化過程 の実験結果 を図38,39に 示す。 磁場 を・面内にかけると3つ の臨界磁場 が現
われ,低 磁場側 か ら順に∬。。,∬。、,∬。,とお く。 ∬。。と∬。,の問に平 らな部分 があ り,∬ 。、を
越 えると磁 化は増加 し∬。,で飽 和す る。 このff。。と∬c1の 問 の平 らな部分 は,温 度 を上昇 させ









このよ うな磁化過程は次 のようなモデルで説明で きる。基底状態は三角ス ピン配列(AF)で
あるが,磁 場に よって フェ リ磁性,さ らに中間状態 を経て強磁性になると考 える。 しか し,
AF相 とフェ リ相 の自由エネル ギー を比較す ると,2spin交 換 相互作用 のみ を考慮 した計算
ではAF相 の方 が常に安定で,実 験結果 を説 明できない。
そ こで伊達 らは4spin相 互作用 の効果 を考慮す ることで,フ ェ リ相の 自由エネル ギーが低

















格 子振 動 の研 究 は,純 粋 の グ ラフ ァイ トとG工Cを 比 較 しなが らな され てい る。 。面 の スペ
ク トル を見 るの で,面 内 の格子 振 動 モ ー ドの研 究 が主 で あ る。 実験 手段 と して は,中 性 子 非 弾
性 散 乱 赤 外 スペ ク トル,ラ マ ンスペ ク トル が挙 げ られ るが,こ こ では最 もよ く使 わ れ て い る
ラマ ンス ペ ク トル にっ いて述 べ る。
図42に 示 す よ うに グ ラフ ァイ トはD9,空 間群 で,12個 のモ ー ドが あ る。
3個 のaccousticモ ー ドA2u,Elu
3賜 縦 モー ドA・ ・'E・u灘
それぞれのモー ドに対応す る灘 は次%
}'E29z
の とお りで あ る。
面内ラマン瀧 ・・9・ 、 令 口
ω ・=1582cm口1据 什αre(31↓
面 内赤外灘 、、ut。.=、588,m-1:1)iS$actlv・ ↑
面 嚇 外 灘A2u・-868・m-1∈,。A2u
これ らは 図43の グ ラ フ ァイ トの フ ォ
ノ ン分散 とg=O(r点)で 一 致 す る。
図44Bは 図43の グ フフ ァイ トモ ー ドを'AS{lerd
C、Kの ・。・ll。u・。 。。。。 蜥 りた た ん 畏
だ もので あ る。図44AはC8Kの モ ー ド βSgiBiSz















図44'7tノ ソの「1分鴛欄 イ系 ξゲ7フンイySb
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個 の新 しいモ ー ドがAに 現 わ れ て い る。 しか しこれ はK原 子 に よ る もので残 りの モ ー ドは グラ
フ ァイ トのモ ー ドで,Bと の対 応 がつ け られ る。
図45はFeCl3グ ラ フ ァイ トの実験 結果 で あ る。 これ を見 る と,HOPGは1582cm―1のとこ
ろに ピー クが あ り,1stStageと2nd
Stageは1600cm"iの 付 近 に ピー ク が あ
る.・,dS・ 。g。以上 は ダブ ル ピー,と な
ってい るが,左 側 の ピー クは,HOPG
に源 が あ り,右 側 の ピー クは1stStage
に源 が あ る と考 え られ る.ア クセ プ ター
型GICの ピー ク位 置 をプ ロ ッ トした の
が図46で あ る。 下 の分 枝 が グ ラ フ ァイ
トそ の もの に源 を もっ ピー ク で,Stage
数 が上 が る と灘 は少 しだ け低 い方 へ 動
く。上 の分枝 も,Stage数 が上 が るに伴
。て波 数 が下 が って ・・る.
この懇 結果 か ら言 え る こ とは・1st
Stageに 源 を もつ ピー クは,bounding
層 に よ る もので,グ ラ フ 。イ トに源 を も
つ ピー ク はinternal層 に よ る も の で あ
る。後 者 は,グ ラ フ ァイ トの波 数 をよ く
いStageで は,電 荷 はbounding層 に
1ぢSO竃 ぢ(～oS63016亨()局在 して い る とい うこ とに なる 。 また
、、。g。蜘 、下が ると波数、、上 、、って、、るRq…qWhsU;{t(C…")
.図45と
い うこ とは,1ntercalationに よ っ て
格子 のstiffeningが 起 って い るこ とを示 して い る。
一 方 図47は ドナ ー型GICの ヒ.一ク位 置 を示 して い る。 同 じ くダ ブル ピー ク を示 して お り,
高 いStageで はbounding層 に電荷 が 局在 してい る こ と を示 して い る。 しか し波数 の変 化 は
ア クセ プ ター 型 とは 逆 にStage数 が下 が る と,波 数 も下 が って お り,ド ナー 型GICで はin-
tercalationに よって格 子 のsofteningが 起 っ てい る こ とが わ か る。 これ は,グ ラ フ ァイ トの














と一 致 してい る。
図48と 図49は ドナ ー型GICの スペ ク トル で あ る。1stStageの1500cm―1付近 の ヒ.一ク は
ブ ロー ドであ る。 これ は,ド ナ ー との相 互作 用 の結 果 と して幅 が拡 が っ て い る と言 われ て い る。
図50は こ の部 分 を詳 し く観測 した もの で あ るが,ダ ブ ル ピー ク に なって お り,し か も偏 光 面
に敏感 で ある・ 図49を み れ ばわ か るよ うに この ヒ.一クは1stStageに のみ現 わ れ,2nd
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Stage3rdStageには現 わ れ て い ない が,こ の ピー ク にっ いて は,ま だ説 明 が な され て い な
い 。
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図49
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